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論 文 内 容 の 要 旨
本研究は, 核酸塩基の トリメチルシリル ((C H 3)3Sト) 誘導体とアシルハロゲノ糖を融解反応させてヌ




せて, トリメチルシリル誘導体を合成し, それらの構造と性質を明らかにした｡ これらの核酸塩基誘導体
とアセ トプロムグルコースとを 150- 190oC で融解反応させて, ついで脱アセチル化すると, _D lグルコ
ビラノシルーウラシル, チミン, シトシン, アデニンおよびヒポキサンチンが高収量でえられたO これら
のグルコシ ド配位は N . M . R . による C -1′プロトンのケミカルシフトおよびスピンースピンーカップリ
ング定数で確認 した｡
グルコビラノシルアデニンの場合, えられる生成物はα型とβ型の混合物 (合計収量29% ) で, 両者の
分離は D ow ex-1 (0 tr 型) カラムで可能であって, α型の立体配位は種々の方法で立証 した｡ またゲル
コビラノシルヒポキサンチンにおいてもα型が合成されていることを確認 した｡
つぎにピリミジンあるいはプリンの トリメチルシリル誘導体とトリベンゾイル一里- リボフラノシルクロ
リドとを融解反応 (180- 195oC ) させてウリジン, 里-リボシルチミン, シチジン, アデノシンおよびイ
ノシンを合成 したが, それらのうちウリジンおよびリボシルチミンはアノマーの混合物であった｡ これを
分離 してえられた α-ウリジン (非天然型) は, その立体配位を前述の場合と同様の方法で決定 したが,
その 〔α〕乃-680 は針ウリジン (天然型) の 〔α〕D+ 460 よりも左旋性である｡ 同様の現象力望-リボシルチ
ミンについてもみられ, これは もピリミジンヌクレオシ.ドでは Isorotation の法則はあてはまらない声と
いう仮説 (Fox) を支持する結果をえた｡
こうして核酸塩基の トリメチルシリル誘導体を用いることによって α-ヌクレオシ ドが比較的 容易に合
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成できることがわかったので, さらに他の糖 (アシルハロゲノ誘導体) との反応を試みて α- ヌクレオシ
ド合成の条件をしらべた｡ その結鼠 9 -アラビノフラノシルーウラシルおよびチミン, 里- リキソプラノ
シルーウラシルおよびチミンのいずれもα型およびβ型をえて, それらの性質を明らかにした｡ N .M .良.
による検索によると 1′,2′cts ヌクレオシ ドの C-1′プロトンのシグナルは 1′,2′transヌクレオシドのそ
れよりも低磁場に現われるこlとが明らかとなった｡ また里-リボシルーウラシルおよびチミンについても
同様の現象が確認された｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
ヌクレオシ ドの合成法は近年種々の方法が開発され, とくに新 しい糖誘導体を用いる有効な方法も報告





本研究ではまず新物質としてプリンおよびピリミジンの トリメチルシリル誘導体を合成 し, それらの物
質の性質を明らかにしたが, とくに蒸留可能であるのは興味ある特性である｡ またこの合成法では糖をア
シルハロゲノ糖として用い, 反応条件として融解法を用いたことは, この合成法の実用性を高 くして い
る｡
本合成法によって α-ウリジンばかりでなく, 他の塩基およびペントー スからなるα-ヌクレオシ ドが比
較的容易に合成できることは, 従来の方法にみられない特徴であり, また α-ヌクレオシ ドの性質を明ら
かにしたのは価値が大きいO 自然界のヌクレオシドはほとんどすべてβ型 (1′,2′trans 型) であって,
非天然型の α型 (1′,2′cis型) の合成は, 近年 α-ヌクレオシ ドが生化学的に注目をあびているので広い
応用面が開かれるであろう｡
このように本研究のヌクレオシ ド新合成法はすぐれた点をもっていてその有用性は高く, ヌクレオシ ド
の分野ばかりでなく広く核酸の化学および生化学に貢献するところが大きい｡
よって本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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